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@ Verwendung von 2-PhenyM (2)'propen'-1 -yl-carbonsaureestem als Riechstoffe, deren Harstellung sowie diese enthaltende 
Riechstoffkompositionen. 

@ Verweridung von 2-Phenyl-1(2)-propen-1-!yl-carbon- 
saureestern der allgemeinen Forrnel 




Ol in der R eine Alkylkette mit 1-4 C-Atomen darstellt ais 
^ Riechstofte, diese enthaltende Riechstoffkompositionen 
und Herstellung der Verbindungen durch Umsetzung von 



2-Phenyl-1 .2-propandiol mit einem Oberschuss eines ent- 



sprechenden Carbonsaureanhydrids in Gegenwart eines 
w sauren Katalysators bei einer Temperatur von ca. 60 bis 



125 'C. 
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"Verwendung von 2-Phenyl-l (2)-propen-'l-yl-carbonsaure- 
estern als Riechstoffe, deren Herstellung sowie diese 
enthaltende Riechstof f konpositionen" 



Es wurde gefunden, daB 2-Phenyl-l (2 )-propen-l-yl-carbon- 
sS.ure ester der allgemeinen Formel 



in der R eine Alkylkette mit 1 bis ^ Kohlenstof f atomen 
darstellt, in vort eilhaf ter Weise als Riechstoffe mit 
krSf tiger, blumiger Geruchsnote verwendet werden kSnnen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB als Riechstoffe zu 
verwendenden 2-Phenyl-l (2>propen-l-yl-carbonsaureester 
erfolgt durch sSurekataly sierte Umsetzung von 2-Phenyl- 
1 ,2-propandiol mit ilberschtlssigem CarbonsSureanhydrid 
unter Dehydratisierung der tertiaren Hydroxy Igruppe und 
gleichzeitiger Veresterung der primSren Hydroxy Igruppe. 
gemaB nachf olgendein Reaktionsschema. Das als Ausgangs- 
material zur Herstellung der Ester dienende 2-Phenyl- 
1 ,2-propandiol isttechnisch leicht und preiswert aus 
a-Methylstyrol zuganglich. 
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. Das auf diese VJeise erhaltene Gemisch der drei isomeren 
Ester entspricht dem erf xnaungsgeniaB zu verwendenden 
2-Pl:ienyl-l (2)-propen-l-'yl-carbonsaureester vorgenannter 
5 allgemeiner Formel und kann ohne v;eitere Auftrennung 'in 
die einzelnen Komponenten als Riechstoff verwendet warden. 

Zur vollstandigen Umsetzung des 2-Phenyl-l , 2-propandiols 
zu den gewUnschten Est ern sind der Einsatz von etwa 
3 Mol CarbonsSureanhydrid pro Mol Diol sowie erhohte 
.10 Reakt ions temper at uren von ca* 60 bis 125° C empfehlens- 

wert. Als Katalysatoren sind z. B. Schwef elsSure , p-Toluol 
sulfonsSure oder saure Pestbettkatalysatoren geeignet. 
Das -IsomerenverhSltnis der gebildeten 2-Phenyl-l (2)- 
propen-l-yl-carbonsaureester schwankt rait Variation 
15 der Reakt ionsbedingungen, wie z. B. Variation der Anhydrid 
menge^ der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur . 
Ein wesentlicher Einflufi des IsomerenverhSltnisses des 
2-Phenyl-l(2Xpropen-l-yl-carbonsaureesters auf dessen 
Geruchseigenschaf ten ist nicht erkennbar. 
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Besondere Bedeutung komint dem aus 2-Phenyl-l , 2-" 
propandiol und Acetanhydrid erhaltlichen 2-Phenyl- 
1 (2) propen-l-yl-acetat mit seiner sufi-blumigen , an Plieder, 
Hyazinthen und reifes Getreide erinnernden Geruchsnote 
5 zu, Dieser Ester eignet sich z. B. hervorragend zur 
Formulierung int eressanter Neroli- und Fliederkompo- 
sitionen. 

Das 2-Phenyl-l (2)-propen-l-yl-acetat ist als Produkt 
. literaturbekannt und auf den verschiedensten Wegen 

10 hergestellt worden, ohne da6 seine Verwendungsmog- 

lichkeit und Bedeutung als Riechstoff, beziehungsweise 
Koraponente von Riechstofrkompositionen erkannt worden 
ware. So beschreiben A. Wohl und E. Berthold in 
Ber, 43, 2184 (1910) die Herstellung aus Hydratropaldehyd 

15 und EssigsSureanhydrid in Gegenwart von Salzsaure 

K. V. Auwers in Ann. 413, 280 (1917) die Herstellung 
aus Hydratropaldehyd und EssigsSureanhydrid in Gegenwart 
von Natriumacetat . Eine Reihe weiterer Herstellungsver- 
fahren ausgehend von a-Methylstyrol wird in neuerer Zeit 

^0 beschrieben, z. B, von A. Kasahara, R. Saito und T. Izmi, 
Bull. Chem. Soc . Jap. 4^ (1973), 2610 und in der bel- 
gischen Fatentschrif t 630 862 der Pirma General Electric 
Co. 

Die Herstellung der erfindungsgemS-B zu verwendenden 
25 Riechstoff e erfolgt .durch Umsetzung von 2-Phenyl-l ,2- 

propandiol mit Essigsaureanhydrid , PropionsSureanhydrid , 
Buttersaureanhydrid und IsovaleriansSureanhydrid in 
Gegenwart saurer Katalysatoren. • 
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Als erfindujigsgemSB izu verwendende 2-Phenyl-l (2)-p^open- 
l-yl-carbonsau^eeste^ sind z, B. 2-Phenyl-l (2)-propen- 
l^yi-'^cetat, -propionat, -butyrat und -3~methylbutyrat 
2u nennen, 

5 Die erfindungsgeinaB zu verwendenden 2-Phenyl-l (2)-propen- 
^•yl^carbonsSureester stellen wertvolle Riechstoffe 
init kraftigen blumigen Geruchsnoten dar. Ein besonderer 
l^orteil ist ihre sehr gute KombinationsfShigkeit zu 
interessanten Geruchsnuancen. 

10 Die errindungsgeraSB zu verwendenden 2-Phenyl-l (2) -propen- 
l-yl-'carbonsSureester konnen mit anderen Riechstofren in 
-den verschiedensten Mengenverhaltnissen zu neuen Riech- 
storrkompositionen gemischt werden* Im allgemeinen wird 
sich jedoch der Anteil der erfindungsgemaB zu verwen- 

15 ..denden 2-Phenyl-l (2)--propen-l-yl-carbonsaureester in 
den Riechstof fkompositionen in den Mengen von 1 bis 50 
Gewichtsprozent^ bezogen auf die gesamte Komposition,' 
bewegen. Derartige Kompositionen konnen direkt als Parfum 
Oder zvfeckmaBigerweise auch zur Parf Umierung von Kosmetika 

20 wie Cremes, Lotionen, Duftwassern, Aerosolen, Toilette- 
seifen usw. dienen. Sie konnen aber auch zur Geruchs- 
verbesserung technischer Produkte wie V/asch- und Reini- 
gungsmittel, Desinf ektionsmittel, Textilbehandlungs- 
inittel usw. eingesetzt werden. 

25 Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung nSher erlSutern, ohne ihn jedoch hierauf zu 
beschrSnken. 
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Beispiele 

ZunSchst wird die Herstellung der erf indungsgeraSa zu 
verwendenden 2-Phenyl-l (2)-propen-l-yl-carbonsauree5ter 
beschrieben. 

5 2-Phenyl-l ( 2 ) -propen-l-yl-acetat 

.Zxx 15,2 g (0,1 Mol) 2-Phenyl-l,2-propandiol und 30,6 g 
(0,3 Mol) Acetanhydrid vmrden unter RUhren und KQhlung 
ein bis zwei Tropren konzentrierter Schwef elsS^ure zu- 
gegeben. Die Temperatur der Reaktionsl6sung stieg durch 

10 das Einsetzen der stark exothermen Reaktion auf 85^ C, 
Es wurde anschliefiend 2 Stunden bei 125° C nachgerUhrt. 
Oberschussiges Acetanhydrid und gebildete EssigsSure 
wurden abdestilliert , die Reaktionsmischung init 20 2iger 
Natriumcarbonatlosung neutralisiert und mit Ether extra- 

15 hiert, Nach Trocknen \iber Magnesiumsulf at und Entfernen 
des Losungsmittels vmrde im Vakuum destilliert. Es vmrden 
12,7 g (86 % der Theorie) an 2-Phenyl-l ( 2) -propen-l-yl- 
acetat vom Kp* 9^-96° C/2,7 mbar und Brechungsindex 
np° = 1,532^ erhalten. Das Produkt besitzt einen sUBen, 

20 blumigen Duft nach Flieder, Hyazinthe und reifein Getreide. 

2-Phenyl"l (2)-propen-l-yl-propionat 

Die Herstellung erfolgte vollig analog dem Acetat und 

ergab ein Produkt vom Kp. 129 - 131° C/M mbar und einera 

20 

Brechungsindex n^ = 1,5211. Der Geruch ist dem des 
25 2-Phenyl-l(2)-propen-l-yl-acetats sehr Shnlich. 
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2--Phenyl-l (2)-propen-l-yl-butyrat 



Auch diese Herstellung erfolgte ySllig analog aus 

2-Phenyl-l,2-propandiol und ButtersSureanhydrid und 

lieferte ein Produkt vom Kp 78-80°C/0,01 mbar, und einera 

20 

Brechungsindex nj^ = 1 3 5193. Der Geruch ist dem des 
2-Phenyl-l(2)-propen-l-yl-acetats Shnlich, jedoch herber. 



Nachfolgend wird noch ein Konipositionsbeispiel angefUhrt 



Hyazinthe-Komplex 



2-Phenyl-l (2 ) -propen-l-yl-acetat 
10 Phenylethylalkohol 
Benzylsalicylat 
Hydroxycitronellal 
Linalool 

a-Hexylzimtaldehyd 
15 Phenylacetaldehyd-dimethylacetal 

Geraniol naturlich 

Ylang-Ylang-Gl . . 

Phenylethylacetat 

Galbanum Res. synth. 
20 Cyclamehaldehyd 

Styrallylacetat 
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"Verwendung von 2-Phenyl-l ( 2)-propen-l-yl"-carbonsaure- 
estern als Riechstoffe, deren Herstellung sowie diese 
enthaltende Riechstof f kompositionen" 



Patentansprtiche/ 

1. Verwendung von 2-Phenyl-l (2)-propen-l-yl-carbon- 
sSureestern der allgemeinen Pormel 



in der R eine Alkylkette mit 1 bis ^ Kohlenstof f atomen 



2. Verwendung von 2-Prienyl-l(2)-propen-l-yl-carbon- 

saureestern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB in der genannten allgemeinen Pormel R einen 
Methylrest darstellt. 

3* Riechstof f kompositionen , gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an -2-Phenyl-l(2)-propen-"l-yl-carbonsaureestern 
nach Anspruch 1 und 2, 

^. Riechstoff kompositionen nach Anspruch 3> dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die 2-Phenyl-l (2)-propen- 
l-yl-carbonsSureester in einer Menge von 1 bis 50 
Gewichtsprozent , bezogen auf die gesamte Komposition, 
enthalten . 




darstellt, als Riechstoffe^ 
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5* Verfahren zur Herstellung der gemSfi Anspriiche 1 - ^ 
einzusetzenden 2-Phenyl-l (2)-p^open-l-yl-carbonsau^e- 
este^, dadurch gekeiinzeichnet , daA man 2-Phenyl- 
1 ,2-propandiol mit einem ufaerschuB eines Carbon- 
5 saureanhydrids der Pormel (RCOgO, in der R eine 

Alkylkette mit 1 bis ^ Kohlenstof fatomen darstellt, 
in Gegenwart eines sauren Katalysators bei einer 
•Temperatur von ca* 50 - 125^ C umsetzt und das Reak- 
tionsgemisch in ublicher Weise aufarbeitet. 
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® Verwendung von 2-Pheny|.1 (2)-propen-1-yl^8rbon8auree8tem als Riachstofffe, deren Herstellung aowie diese enthaitenda 
Rlechstoffkomposltlonen. 

@ Verwendung von 2-Pheny|.1(2)-propen-1-yl-carbon- 
saureestern der allgemeinen Formal 




O in der R eine Allcylkette mit 1-4 C-Atomen darsteflt. als 
^ Riechstoffe. diese enthaltende Riechstoffkomposltlonen 

und Herstellung der Verbindungen durch Umsetzung von 
|g| 2-Phenyl-1.2-propandiot mlt einem OberschuR eines ent- 

sprechenden Carbonsaureanhydrids in Gegenv^rart eInes 
w sauren Katalysators bei einer Temperatur von etwa 60 bis 
T* 125 'C. 
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